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論文内容の要旨
国体ハロゲン(ヨウ素、臭素、塩素、フッ素)の分子性結晶相について理論的かつ系統的に研究した。
Full-Potential Linear-Muffin-Tin Orbital (FP-LMTO) 法によって、臭素と塩素の安定構造の圧力依存性、およ
びラマン活性Agモードを研究した。この計算の際には構造定数は実験値よりとり、構造の最適化は内部のパラメー
タのみについて行った。
この研究をさらに進めるために、擬ポテンシャル法による計算も行った。この手法によってすべての構造パラメー
タの圧力依存性を第一原理的に計算した。またラマン活性Agモードの振動数のソフトニングを、ヨウ素だけでなく、
臭素および、塩素でもはっきりと確認した。
過去に行われた赤浜らによるラマン散乱の実験においては、臭素ではAgモードのソフトニングが見られなかった。
これについては B3g モードの誤認という説明が理論的に可能であることを示した。
固体フッ素については、その低温相における構造の空間群が C2/m か C2/c かがまだ確定していない。我々はフッ素
の構造の圧力依存性を研究し、圧力下においては Cmca 構造が安定となることを発見した。またこの構造のパラメー
タの圧力依存性を研究する中で、その分子長が圧力によって大幅に縮むことを発見した。
きわめて最近、竹村らによってヨウ素の分子解離過程における中間相が 23・30GPa の圧力域で発見され、しかもそ
れは不整合に変調された構造で、あった。不整合構造をバンド理論で扱うことは困難であるが、我々は FCO 構造から
の変調構造への不安定性の問題として研究した。その結果、実験値とよく一致する不安定性の圧力依存性を理論的に
確認した。また同じ不安定性が臭素および塩素でも現れることを発見した。
論文審査の結果の要旨
本論文では、一連のハロゲ、ン族分子固体の圧力下の性質について、第一原理電子状態計算手法を用いて系統的に研
究し、以下に示す重要な結果を得た。
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1. FP-LMTO 法と擬ポテンシヤル法という二つの第一原理バンド計算手法を用いて、ヨウ素、臭素、塩素の電子状
態と格子振動の圧力依存性を詳細に計算し、これら一連のハロゲン族におけるラマン活性 Agモードの圧力依存性、
圧力誘起金属化、圧力誘起分子解離について、系統的な理解をおさめることに成功した。
国体ヨワ素と違って、固体臭素では、ラマン活性 Agモードのソフト化が見られず、その強度の圧力変化が奇妙
な振る舞いをする、という実験結果が報告されている。同君は、ヨウ素と同じく、臭素のラマン活性 Ag モードに
もソフト化が起こっていること、そのソフト化により、圧力下で B2gモードとの振動数の交差が起こることを示し
た。この結果に基づき、実験グ、ループが、その交差を見逃し、Agモードにソフト化が見られないと見誤った可能性
が高いこと、その結果、散乱強度の圧力変化が一度減少し、その後、増大する振る舞いに見えた可能性があること
を指摘した。
また、ヨウ素、臭素、塩素では、金属化および分子解離が、還元体積 v (= abd81'i) (1'5 は分子長)が同じ値を
とる圧力で起こるというスケーリング則が、実験的に提案されていた。同君は、これらのスケーリング則が、第一
原理計算結果においても成立している、すなわち、金属化と分子解離が、それぞれ片1.5 と片1.3 で起こってい
ることを確認すると共に、塩素の金属化圧と分子解離圧を、それぞれ 110 GPa、 180 GPa と評価した。
2. 第一番目のハロゲン族であるフッ素は、上述の 3種のハロゲンと違って、低圧での構造さえ、未だ確定されてお
らず、 C2/m または C2/c 構造と考えられている。同君は、固体フッ素の第一原理バンド計算を擬ポテンシャル法を
用いて行い、高圧下では、他のハロゲンと同じ Cmca 構造が安定である事を見出した。
一般に、二原子分子の分子長の圧力変化はわずかであるが、圧力と共に短くなる。しかるにフッ素の Cmca 相で
は、分子長が圧力と共に単調に減少する。これに伴い、超高圧においても Cmca 相では金属化しない、という結果
が得られたものであり、他のハロゲン族や水素などの結果と大いに異なるものである。この計算では、結晶構造が
Cmca に固定されているので、今後、他の構造での計算を行うことも必要であるが、フッ素と他のハロゲン族との
違いの起源を明らかにすることは今後の重要な課題である。
3. 最近、固体ヨウ素の低圧分子相と高圧原子相の中間圧力域 (23・30 GPa) において、不整合に変形された構造が
存在する事が発見され、大いに注目されている。このような不整合相を、直接、第一原理バンド計算で扱うのは困
難であるが、同君は、高圧での仮想的 FCO 原子相のフォノン不安定性を調べることにより、実験で不整合相が見
出された 21・35GPa の圧力域で、変調波に対して FCO 相が不安定である事を見出した。また、その波数 kxが圧力
上昇と共に、実験同様に減少する結果も得られた。さらに、定量的にも、約 25GPa で、 kx王寺 0.25 と計算され、実
験値とよく一致した。また、 kx=0.25 と仮定したスーパーセル計算を行い、実験とよく一致する変調構造が実際に
安定である事も確認した。なお、固体臭素と塩素においても、同様な不安定性が、それぞれ、 85 GPa と 190 GPa 
あたりで出現する事を見出しており、実験家に重要な示唆を提供している。
以上、本論文は、一連のハロゲ、ン族分子園体の圧力下のa性質について、系統的な理解を得ることに成功すると同時
に、実験家にとって興味ある新しい重要な知見を与えている。よって、本論文は博士(理学)の学位論文として価値
のあるものと認める。
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